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WHssriges saures galvanisches Kupferbad 



Die Erf indung beziebt aich auf wftssrige saure galvaniseht 
KupferbSder, insbesondero saure Kupf ersulfat- und Pluobo- 
ratbader, souie die galvaniscbe Abscheidung von Xupfer 
aus diesen BMdern, sowie auf Zusammensetzungen - als Zusatz 
zu diencn Mdern. 



Obwohl eine grofle Anzahl von organischen Verbindungen vor- 
gesohlagen und benutzt worden 1st, um die KorngrBfle herab- 
zusetzen und den Olanz der KupfeiAsobeidung aus sauren 
BSderu zu erhBben, bleibt dennoch vieleo zu wttndohen iibrig, 
und zwor binsicbtlich der Srlangung einer glttn^onden Kupfor- 
plattierung mit guter glatter Oberfiachenbescbaffenbeit, 
die lceine Streifenbildungen oder Rippenbildungen aufweiet 
und welobe die ttuBerst bobe Duktilitat der Kupf er abschei- 
dung, welche aus belcannten sauren Kupferbadern gewonnen 
wird, beibehait. 
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Wie in der deutschcn Patent a mneldung (Aktenzeicben 
P 15 21 061.4) bescbrleben let, ermfJglicbt der. Zusatz 
von 1 ,3-Dioxolanpolymerlsaten, welche ela Molekularge- 
wicht von v/enigstena 296, jedoch vorzugowelse zwiccben 
296 and 30 000 aufwelsen, zu sauren Kupferplattierung3- 
bSdern, die Erlangung einer glntten, biegsamen, halb- 
gliinzenden lupferabocheidung von geringer Spannung, 
welcbe frei von Streifenbildungen 1st. Wenn bel3pielo- 
weise ein Poly-1 ,3-Dioxolan von elnem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von etwa 5000 in einem aauren 
Kupferbad aufgelBst wird, welches eus 150 bio 275 g/1 
Kuprisulfatpentahydrat und etwa 3 bio 70 g/l Sobwefel- . 
enure hergeetellt let und die auxgelBste Menge etwa 
0,1 g/l befcrttgt, dann wird eine sehr glatte, halbglttnzende 
Kupferplattierueg eraielt, und zwar in elne« Stromdiohte- 
bereicb von der gerlngsten Stromdichte bis sum Bnt- 
attndungapunlrt oder der Grenzstromdiohte, weloher bei 
Ublicber Bewegung etwa bei 10 bis 15 impere/dm 2 liegt, 
jedocb bei sehr schneller LBsungsbewegung einen hbheren 
Vext annimmt. Bei jedem sauren Pluoboratbad , welebes 
etwa 150 bis 450 g je 1 oder mebr an KLuoborsUure entbait, 
ergeben dieoelben Zuetttze abnlich ausgezeiobnete Resul- 
tate auoh bei hShexen Stromdicbten und bei denselben Bad- 
temperaturen. Bei Polymerisaten von geringerem Holekular- 
gewloht, z. B. etwa 400 bis 1000, sollten habere Konzen- . 
trationen bis zu 5 g/l und dartlber verwendet werden. Bei 
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den Polyester Isaten mlt bHtaerem Holekulargewlcht , z. B. 
etwa 5000 und dartiber, kHnnen Eonzentratlonen von nur 
etwa 0,01 g/l mlt gut en Result at en verwendet werden, 
lnsbesondere wenn nndere organische Zusatze den B&dern 
zugesetzt warden. 

Im Gegensatz zu anderen Polymerlsaten mlt bobem Mole- 
kulargewlcht verursaohen die Dioxolanpolymerlsate keine 
Strelfenblldungen auf der Plattlerung, und es let nicht 
erforderllcb, do In Verblndung mit Ohlorld- oder Bro- 
mldlonen in Eonzentratlonen von etwa O f 02 ble 0,1 g/l 
uud darttber zu verwenden, wle es bel anderen Polyfithern 
der Pall lot* 

1,3-Dloxolan kann nach belcnunten Polymerlsatlonsverfabren 
In Polymerlsate mlt bobem Molekulargewlctat ttbergeftthrt 
werden, ntimlicb durch En&men des Dloxolans In Oegenwart 
elnes sauren Katalysators, bis e In Polymer ts at mlt dem 
gewttnaohten Molekulargewlctat entstanden 1st, welches 
vonagswelse etwa 5000 betr&gt. Der beste aaure Eataly- 
aator ftlr die Polymerisation des Dloxolans 1st ein Bor- 
trlfltiorldkatalysator. Die 1 ,5-Dloxolanpolymerleate slnd 
PolyStber und bestehen aus slob abweobselnden Methylen- 
und Xthylengruppen, die durcb Sauerst off atoms unter- 
brocben slnd. Die Polymer lsate mlt endstandlgen Hydroxy 1- 
gruppen ktfnnen mlt vlelen organlschen Terblndungen welter 
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iaagSMtsS vosden* v/olc-he ein realr&ivss VJasserstcffirSom 

^j?ylc£iSi-3 Oalo^hydrine 9 iisidG , Blaio lYCTbi afi iizgesi ; . 

"Siiio- attft/iiii-ol-AltoaasuifcinsBusrQa sovjie Alkanolmla-aai . 
S?.:.3*) Ss^a-ii-isato ergsbaa h&ufig b<&as03?$ ifcgsbsiasa 
aiss? Sis : Bpre- ckenden ?olydiozol££e mi "5 ©aG3T^*i#ea 
Hy&c^jle-^?^^ Ser in .Jasi©2fiuag beauftsire cUi3- 
feuok i: } p -Mozolaapolymerisats-- 5 soil amoli disss 
2oi^nLvj:,..lsct?3 mit uafaseeno Iter See* der ?s:?bifta^s* 
fti<D r-U*.- flc-r* Diozolan ait endg/ugarligsa Hydroxyigr-spp^n 

'-.'Is/dp' daa?£ nicht so bdsohaffen' seia, da3 
a;i • .. o^'Soilhafte Tfarfctaag dee .letatoren in der Brauchbar- 
^oGiat^achtigta Is .ailgeaeiaea bildet der Seat des 

: ?uio20laaa.-mit endstandigen Hydroxy Igrupp en wenigstens 

Hoi o-^ des Zusatzes. 

3s 1st festgestellt worden, dafi die genannten 1,3- 
Sioxolanpolymerisate und andere Polyatherverbindungen, 
die noch ausftibrlicher beschrieben warden, bei Ver- 
wendung in den sauren Kupferbadern mit sehr geririgen 
Konzentrationen organiscber Sulfide (Ihiole, 
IhioSther und dergleichen, wie sie in der folgenden 
Tabelle I beschrieben sind, die galvanische Absoheidung 
einer glatten, glanzenden Kupferplattierung ermoglichen, 
obne dafi dabei die Biegsamkeit der Eupferabscheidung 
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nennenswert v^rmindert wtirde. Die organischen Sulfid- 
verbindungen nach der Tabelle I erzeugen, wenn aid 
allein in den Badern in Eonzentrationeh von 0,0005 
bis 0,04 g/l Oder sogar bis zu 0, 1 g/l verwendet warden, 
keinen star ken Glanz f erst wenn sie in Eonzentrationen 
von wenigstens 1 g/l eingesetzt werden, geben sie, 
wenn sie allein verwendet werden, Glanz and bringen 
auoh dann nioht den hochsten Glanz hervor. Zum 
Beispiel wirken die sulfonierten organischen Sulfide, 
die zur Verwendung in sauren Eupferbadern zum ersten 
Mai in dem USA-Patent Sr. 2 424 887 beschrieben wurden, 
wie z. B.- Thianthrensulfonsauren, (Beispiel 17, 
Tabelle I) und die Phenyldisulfidsulf onsaure (Beispiel 
V, Tabelle I) bei Verwendung in so geringen Eonzen- 
trationen, wie 0,0005 bis 0,01 g/l bei etwa 0,05 
bis 0,2 g/l der 1,3-Dioxolanpolymerisate mit hohem 
Molekulargewioht in der Form mit, daS sie gl&nzende, 
biegsame Eupferabsoheidungen geben. Wenn jedooh z. B. 
sulfoniertes Ihianthren allein oder mit einem tihnliohen 
sulfonierten organischen Sulfid in einem sauren 
Eupferbad naoh dem Beispiel VIII des genannten Patentee 
verwendet wird, dann 1st es erforderlioh, 1 bis 2 1 
zu verwenden, urn glanz ende Plattierungen zu erzielen. 
Mit anderen Worten vermindert die Verwendung von 
Sulfid in Verbindung Mit den 1 , 3-Dioxolanpolymerisaten 
mit hohem Molekulargewioht die erf orderliche Eon- 
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zentration m ein 100-fachea und ergibt auBerdem einen 
besseren Glanz Dasaelbe gilt fttr die sulf onierten 
Phenyldi sulfide and andere sulfonierte organische 
Sulfide, die in der Tabelle I aufgezeigt aind. 

Wenn aufierat kleine Mengen der organiachen Sulfide in 
Verbindung mit den 1 , 3-Dioxolanpolymeriaaten von hoJaem 
Molekulargewicht verwendet werden, Oder in Verbindung 
mit anderen Polyatherpolymerisaten, die nooh aus- 
ftthrlicher beeohrieben werden, dann wird der Glanz 
der Plattierung insbesondere in den Bereiohen von 
geringer Stromdiohte bei langer Benutzung der Bader 
duroh sohMliche Zereetzungsprodukte nicht naohteillg 
beeinfluJJt. Dieses 1st ein unerwartetes Merkmal, weil 
bei der Verwendung dee organiachen Sulfides in einer 
Konzentration von mehr ala 0,04 g/l sioh bei einer 
ausgedehnten Blektrolyse schadliche Zersetzungeprodukte 
(breakdown products) bilden. 

Die organiachen Sulfide en thai ten wenigstens eine 
Sulf onsfiuregruppe, und in der Tabelle I Bind Beispiele 
fUr die Sulfide angegeben. Diese Sulfide kBnnen duroh 
Gruppen, wie z. B# Methyl-, Chlor-, Brom-, Methoxy-, 
Ithoxy-. und Hydroxy-Gruppen substituiert sein, 

inobesondere bei aromatisohen und heterooyo-lisohen 
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Sulfide und Sulfonsauren, ohne daG grundeatsliniie 
Ysran&srungen im Glanz entstehen. Die o^c^iiso&en 
Sul£i&~3ul£onsauren kbaneh den Bads™ ala feo:Lo 
3au?9n zuge3etzt werdeii, Oder als fialso, s c ?>c 
zill^alifHstallsalze Oder organische Aa^selser: v/rls 

guanidin 5 £thyle£diaffii:i und Pyr±d±as2lso ; j C-.:v 1}0- 
n^tsts AurJ-r-aek c3 Snlf c^saure" aohlicS-; moh. 
eiiio In dsn meisten Fallen rcird es tovors^s't^ iio 
Sulf on gauren in Fora von freien SSus-se Tsr^Gac^a 

Si© oz'ganisehen Sulfide, wie sie z<. 3*. in des? Sabellv I 
aufgefiihrt sind, ergeben in Konsentrstionen 7021 
0.0005 bis 0,01 oder 0,04 gA glanzaa^ und ^i&igan 
Fallen stark glanaende Abscheidungen^ obn8 d&3 
scitadliche Streifenbildungen oder Hippenbilurmgt*;: snv;- 
stehen, wenn sie in Verbindung mit Polyathern ver- 
wendet werden, wie z. B. mit Polyathylenathanolen imsl 
Glykolen mit hohem Molekulargewicht (durchschnitt- 
liches Molekulargewicht 220 bis wenigstens 30 000)* 
Dieses ist ein unerwartetes Merkmal, da die Ergebnisse, 
die bei Yerwendung beiker Materialien allein erzielt 
werden, in keiner Weise darauf schliefien lassen, daS 
eine bemerkenswerte Verbesserung des Glanzes eintreten 
wtirde, wenn die beiden Materialien gemeinsamen ver- 
wendet werden. Der Ausschlufi von Hippenbildungen und 
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uen* solciie 2tely&'Khs2 is AteosQ22h®iT6 von Sroiiid- oio? 
o-ra-lso'Se-j six a-afloii'SendQB.argsissiSo Po^s? is-3 fss-sgc- 

c-y^zy^l;l: : i Uolaki&aggs'aizh'css voa airaa 290 big tOCO v 

-soaii-r-j J5SL-b v:$mi .'das HolGkalc^govdoii'fe is fioa oboi*sn 
iVdi ic;:i5iyh ; 3s lisgl^bsi 7osvTG2iinag in Kons<3a~ 
Y^civ.:,:^ v-:>-i e-fcws 0 5 1 bis G 9 5 g/1 feaioe Btaeilen- 

,>::i 7 i-:-.»iW8ao3isa and eizie noeh gl£nsGMsr9 
.Siv-'V^^SVsig hiszvozhzlngm els die IPoljatliylenathanole 
. ii"> J .'/iySohyleaglylcole vim feoJaea Ifelokulargcwicht, v/enn 
gleiohes fifais© si* d©n sete geringen Kbnsentrar 
>v. des* VsrbiadwngQn naoh'der ffiabelle I verwendet 

3ie Polyathea?, die in Verbindung mit der Erfindung 
verwendet werden konnen, sind diejenigen, die wenigstens 
drei, vorzugsweise wenigstens sechs r Athersauerstoff - 
atome enthalten und die frei von gesattigten aliphatischen 
Kohleawasserstoffketten von mehr ale sechs Kohlenstoff- 
atomen sind. Es ist festgestellt worden, daB Ver- 
bihdungen, welche Kohlenwasserstoffketten von mehr als 
sechs Kohlenstoff atomeh enthalten, die Neigung haben, 
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bei Bewegung mittela luf t ttberzuschaumen und, web von 
groflerer Bedeutung iat, den GKLanz der Abecheidung zu 
veraindern, insbesondere In Bereichen geringerer 
Stromstarke. Die Polyather aohlieflen neben den er- 
wahnten Dioxolanpolyaeriaaten Polyatber ein, welche 
von ithylenoxyd oder Propylenoxyd Oder Eiisohungen der- 
selben abgeleitet Bind • Sie kflnnen ale Endgruppen 
andere ala Hydroxylgruppen aufweieen, z. B. Amin- f 
Chlorid-, Bromid-, Sulfonsaure-, Merkapto- tmd 
Alkoxygruppen, welche 1 - 7 Kohlenatoffatoae ent- 
halten, eowie Naphthoxy-, Pbenoxy- and Chlor-, Brom-, 
Jfitro-, Metboxy- und ithoxy-eubatitaierte Phenoxy- 
gruppen, wie auoh Alkylphenoxygruppen mit kurzer 
Kette, bei denen die Alkylgrappe weniger als 6 Kohlen- 
atoffatoae entbalt. 

In der labelle II aind Beispiele la Bad ISalicher 
Polyatherderivate auf geftlbrt, die in der Brf indung 
verwendet warden kSnnen. Sie bevorzugten Verbindungen 
hinaichtlich der beaten Zuaaaaenwirkung mit den Salfiden 
zur Bildung einea glatten, atreifenfreien, gltazenden, 
biegaaaen Kupfers aind Dioxolanpolymariaate and die 
Polypropylenpropanole und Polypropylenglykole mit einea 
durciecimittliefcen Stolekulargewiobt von "CI T&s 
1000c 
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Is iet fornsr feetgestellt worden, da8 bei einem 
Susatz niodriger Konzentrationen (0,001 bis 0,05 gA) 
von Phenazinfarben, wie z. B. Janusgriln B, zu den 
Badern geaflfl dor Erflndung der Glanz und die Ebnurig 
welter verbeesert werden und eine eehr glanzende, 
eehr glatto, biegeame Kupferplattierung innerhalb 
einee viel grofleren Plattierongsbereiohea erzielt 
wird, welcher die Bereiche mit sehr niedriger Strom- 
starke einsohliefit. Diese Art dee Glanzee and dee 
auflerst groflen Bereiches einer glanzenden Plattierung 
wird niont erzielt, wenn Janusgriin B in Verbindung 
mit den organi8Chen Sulfidverbindungen allein ver- 
wendet wird, Oder wenn es mit den Verbindungen der 
Tabelle II allein verwendet wird. Aucn der Glanz 
uad die Biegeamkeit tiberechreiten bei weitem die- 
jenigen, die mit Parbeh der Type Januegrttn B in Ver- 
bindung ait Thioharnstoffderivaten, wie Azetyl- Oder 
Propionylthioharnstof f # erhalten werden . 

Die Parben der Phenaziaklaeee (die Safranintype ) und 
insbeaondere die Phenazinazcfarben (z. B. Janusgrttn 
B), weleke die etark ▼erbesees'te glatte Oberflaohen- 

bsEGhefSoA&ei-ft m& den ausgedeimten Bereiefe einer 

p>£aDC&$A- 1 SlcMlLosmg ess^glieiasEs esfc^ecajer. is. 
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in r;oloh©2? £ glelsk SH- Oder G £ 3_ iLsin ,1 .vloloii E 9 
•JEj, C 3 H ?S 0 5 H 5? 0 5 H 3 , OjEg, 0 6 H 5 G% %% G 2%> 

i3ts Y glGioh 01*% Br*% SQ,,~% HSG A ~, Q&jpQfi 

OgH^SO^, C 2 E 5 S0 3 ", G 5 E 7 S0 5 ' J , -O^GHggG*", '-Q-SQ^Zf 

NOGoH.SO," Oder HSO~H.-SO*"* isS und 3 gloich H P GH~, 
tL $ p J o y 

0 2 H 5 , OH, HH 2> S('3H 3 ) £ Oder 



S 
w 



lT(0 2 H 5 ) 2f SCO0 2 H 5> SK Oder IK'MS. 
1st, srorln Z eine Verbindungegruppe 1st, di>3 lj... 
Mmethylanilin, Anilin, Phenylendiamin und sabsi: ^OTierte 
Aniline und Phenylendiamine, Ifaphthole und substitutes 
Haphthole, Phenole und substituierte Phenole, Zhia&Gi.c.j 
Benzothiazole und ^inobenzothiazole, die an eine Azo- 
Verbindung lf=N gebunden 1st* 

Die bevorzugten Phenazinf arben aind die^enigen der 
Type Janusgriin B (DiatJay>-3afranin-Azodimetliylanilin Oder 
Dimethylsafranin-Azodimethylanilin, C.I. ffos. 11045, 
11050) Oder der Parbtype Janusschwarz R, auch C.I. 
11975 (Colour Index, Second Edition, Vol. 3, 1956-57), 

9 098 3 3/ 1 1 29 
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da dies© Verbindung die hdchste Ebnung and den 
weiliGs^ss Eareloh einer glanzenden Elattierang 
ermSglielr!;* Me Anionen dieses? kaiionischen ^arben 
sind la allgomeinen hinsichtlick d©r kgchsten V/irksam- 
toil; nicht /cm Bsdeutung ? obwohl ein Beweis f iir sine 
loaeapasstoj vorhanden is-c 9 and Ifeine Anionen, dia beizu 
3@nGt2sn &;LoJri; oberflaohenwirksam sind, siud wUnsohens- 

Ofearfiachenwirksasie iiaionea, wi© z# 3. Dodecyl- 
sulfo^&ft^ aind.nloht erwtlasclrfc iind neigen dazu, 
die Plir'Hasinfarben niederzuschlagen. 

la aUgomeinen sind bei Verwendung von Phenazinfarben 
vorzu^sweiss Sulf onatanionen in verhaltnismafiig 
aitodzdlgen Xonzentrationen in deia Bad yorhanden, anderen- 
-fdiis vermindert die Ionenpaarung die Loslichkeit der 
jp^foen. 

Wenn saure Kupferbader verwendet werden, um Stahl 
Oder eisenhaLtige Gegenstande zu galvanisieren, wie 
z. B. StoBetangen fiir Kraftfahrzeuge, Nabenkappen 
und Druckrollen, dann kann zunachst ein vorl&ufiger 
Kupfer- oder Messingniederschlag aus einem Cyanidbad 
Oder ein Nickelniederschlag aus einem sauren 
Nickelgarvaiisierungebad (pH von etwa 0,5 bis 5) benutzt 
werden, . um schlecht haftende Tauchabscheidungen zu 
vermeiden. Es wird jedoch oft ein eaurer Niokelnieder- 
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flohlag (vorzugsweise aus einem Bad mit hohem Sulfat- 
gehalt und geringem Ohloridgehalt zur Verminderung dee 
Einziehens von Chloridionen in das Kupferbad) bevorzugt, 
well ee eine tiberwaohung, Sptaung and Abf allentf ernung 
ermtfglicht. Die bevorzugten sauren KupferbSder sind 
eaure Sulfat- und Fluoboratbader, as kbnnen jedooh 
and ere saure Kupf erplattierungsb&der, die Komponenten, 
wie Kupfermethansulfonat^ Kupf ermethandi sulfonate, 
Kupfera than sulfonate, Kupf era thandi sulfonate, Kupfer- 
propansulf onate, mit einem duroh die freien Sulf onsaturen 
zugeftihrten S&urettbersohuB enthalten, mit den Ver- 
bindungen <^er Zusatze gem&B der Erf indung verwendet 
werden, urn einen hoohglttnzenden tfberzug zu gewahrleisten. 
Die anorganisohe Zusammensetzung der sauren Kupfer- 
galvanisierungsbader, wie z. B* das saure Sulfat Oder 
das saure Eluoborat kdnnen in weiten Grenzen verfinder- 
lich sain, und tatsftchlich kann der Sfiuregehalt bei der 
Verbindung der ZusStze gem&fl der Erf Indung erheblioh 
niedriger sein als bei den ttbiiehen Verbindungeh. Wenn 
jedoch sehr geringe SSuregehalte verwendet werden, dann 
werden hiBhere Badspannungen ben5tigt. In den unten 
aufgefUhrten Beiapielen, die zur Erliuterung von 
BSdern ftir gltinzende Kupferabsaheidungen dienen, werden 
die Ubliohen Arten von aauren Kupf ersulfat- und Pluo- 
boratbMdern verwendet, Wenn die gianzenden Kupfer- 
plattierungen gemftfl der Erf Indung in wasserstof fhal tiger 
Atmqsphare auf hohe Temperaturen erwBrmt werden, dann 
909833/1129 
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ersoheint die aue dem Fluoboratbad atammende Plat tier ung 
starker ale die aus Sulfat stammende Flattierung. 

Be konnen viele anorganieche Kationen, die sich nioht 

in Form von Plattierungen aue den normalen sauren 

Kupferplattierungab&dern auaacheiden, in Eonzentrationen 

bis zu wenigatens 25 gA vorhanden sein, ohne dafl 

achadliohe Auawirkungen auftretenj Beiapiele dieser 

Kationen Bind Bison-, Hickel-, Kobalt-, Zink- and 

Oadmiumkationen. Die Konzentration der Chlorid- and/ 

oder Bromidanionen sollte in aUgemeinen unterhalb atwa 
0,1 g/l gehalten warden and sollte rorzugawoiae onterhalb 
etwa 0,02 gA liegen; la Interesae einer Burchfuhrung 

der Flattierung mit hBohater Geschwindigkeit and zar 

Brlangung gllnstigster Brgebnisse 1st eine Luft- oder 

sine Kathodenatabbewegung oder eine lb* songs- and 

Kathodenatabbewegung wtinachenawert . Die besten Bad- 

teaperaturen sind 25 bis 30 °C, obwonl niedrigere oder 

hohere Temperaturen (in einigen Fallen sogar bia zu 

50 °0) zar Anwendung kommen kBnnen. 

Obwonl bisher oberflSohenaktive Substanzen, z. B. 
anionaktivo, wie Natriumootyl sulfat, sulfoniertt nicht- 
ionisohe Substanzen and nlcht-ionische Polyoxyverbindungen 
in sauren Xupf erplattierungebadern oft mit guten 
Ergebnlasen rerwendet worden Bind, warden sie in den 
Badern gemafl der Brfindung nioht beniitigt. lateaohlich 
1st inre Verwendung in Badern, welahe Pnenaainfarben 
903833/1129 
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enthalten, insbesondere der lype Janus B, unbedingt 
nachteilig. 

Die organischen Sulfid- und Polyathergruppen konnen ia 
IPorm von einselnen Molekttlen in das Bad sisgsfiihrt 
warden, welche ggfs* mit einer der P&enasiEfsrben 
•yerznischt Oder umgeael^t werden konnen, odes? 3io 
konnen als einfache chemisette Vsrbindung ei&geffihrt 
werden. Dieses ist durchftthrbar, da die Sulfide, 
Polyather und Phenazinfarben alle im wesentlichen in 
gleiehem Hafie aus der Losung austreten. Wenn z B B. 
die Verbindungen der Tabelle I in Konzentrationen von 
0 f 0005 bis etwa 0,025 g/l verwendet werden, dann 
ist das AusmaB ihfer ErsehSpf ung praktisch das 
gleiohe wie das der Phenazinfarben, wenn sie einer 
Konzentration von 0,001 bis 0,05 g/l verwendet werden* 

Wenn saure Kupfersulfat-, Kupferfluoborate- Oder 
Kupfermethansulforiatbader verwendet werden, dann ist 
das AusmaB der Erschbpfung der Zusatze nahezu das 
gleiche* Bs konnen auch Bader verwendet werden, welche 
die Sulfonate mit kurzen Alkylketten enthalten. Da je- 
doch die Msliohkeit der Kupfersalze dieser Ver- 
bindungen erheblioh geringer ist als beispielsweise 
diejenige von Kupf ermethan-, Athan- oder Propanaonosulfonat, 
mttesen sie in viel niedrigeren Konzentrationen verwendet 
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tfosdsa als di© Monosulfonat©o 

v:l2»fl is s>llg@m©in©a bOTor-zngt* phospholipids 
EcpsTo^-aiiofica su v©2w©nden p insbs sondes? 9 aaxm* tfaan dis 
Znsa'iFs?. dc:v saursn Bade? aus eiaes? Zusea^easotau^s Ton 
T^Maricag^n beslseheap- die aus dea Bab'sllen I una 22 
aiisgs^aSij/u sindo Eatsaohe ist 9 we&& r©in© Eiipfsraaoden 
•yGi^'OiiO.G^ v/osdoap sriQ So Bo QlelrcspQlySisehes Eu^f&j? 
odGV .?.an©i*£"toii'fr©i@ Kupfe^a&QfiGa? daB die Jbaodoa- 
L^raorrLon ?/enig©r glatt und aacii dor Glanz der Platte 
Siiois-j 30 hooh sindo Warms die Platte weniger glansand 
is:S f . As* aicht zu sagen. Die phosphorisierten Anoden 
oir^lt©n etoa 0,02 bis 0,2 J5 S'hosphor, und die Kathoden- 
£-4 Jo^plattierung, welch© mit diesen phosphorisierten 
•Uoden verwendet wurde, enthalt auch einen gleichen 
i}:>32©ntsatz an Phosphor, und es 1st moglioh, daB es 
dieser EinsohluB: ist, welcher den Gflanz verbessert* 
Die phosphorisierten Kupferanoden enthalten im allge- 
meinen auch etwa 0,01 bis 0,05 1* Silber und Spuren von 
Nickel, Bison, Schwefel, Arsen, Antimon und Wismut. Die 
Kathodenplatte enthalt noch weniger von die sen Unrein- 
heiten. Das Silber scheint in Form von Chlorid ausge- 
ftillt zu sein, v/as wahrsoheinlich eine Erkl&rung daftir 
gibt, daB es in der Kathodenplatte in sehr viel 
geringerer Konzentration vorhanden 1st. Wenn jedoch 
eine Phenazinfarbe, wie z. B. JanusgrUn, ebenfalls in 
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den sauren Badern vorhanden 1st, dann 1st der Glanz 
der Kupferplatte im wesentliohen unabMngig von der 
Art der verwendeten Kupfer anode. 

In der Tabelle I aind versoMedene Beispiele geeigneter 
Sulfide zur Verwendung gemfiB der Erfindung aufgefUhrt, 
Tabelle II zeigt Beispiele fUr geeignete Polyather. 

Sine Anzahl yon sauren Kupf erplattierungsbadern fUr die 
Erzeugung hochgradig biegsamer, glanzender Kupf er- 
absoheidungen sind naoli den labellen besohrieben. 
Die Bttder A und B geben keine so glMnzende Plattierung 
wie die Ubrigen BSder, bei denen Koobinationen von 
Zuaatzmitteln zur Anwendung kommt, und werden.zum 
Vergleioh einbezogen. Der hBohete Glanz, der weiteste 
Bereioh f Or eine glfinzende Plattierung und ftir die 
beste Oberfl&ohengltttte werden erzielt, wen& Bttder 
zur Anwendung komaen, bei denen Janusgriln eines der 
aianzmittei ist. 
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TaTaelle I 

Konzentrationebereioh O.00O5 bis 0.04 gA bei Verwsndung 
mit den Verbindungen der Tabelle II 
0 - H HC— CH 



8 




S0,H 




SO*H 



80 3 H ^ J W SO. 

i. / \- 3 -/ \ - SH, O^Cra-ZV 8 -\ L _/" SH 




80 3 H, H0 5 S 



i.^^-S-^^-SOjH, ^S^^-S-S-Q-SOjH 



- 19 - 
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MOOCH* 




S- S(CH 2 ) a - S0 5 H n = 1-4 



7 » HO^S 




- SH 



SG-00 2 E 5 




SOjH 



(o,a 9 p) 



8. HO^S 



- (0E 2 ) n - SH , H0 5 S-(SH 2 ) n - SH n - 1. 



SOjH SO^H 




SO-,SO,H 
i 5i 3 



SO,H 



10. HS-OHg-CH-OH-CHg-SH, HS-CHg-OH-OHg-O^-SH 



11.- ^OCHgCflJ^ - £oGH 2 Ch] y 
CH 2 CHg 



- OH x and y jedes = 1 zu etwa 

100 



SH 



S0 3 H 
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•SH 
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SO,H 



S0 3 H so H 



19. 




20. HS-0 2 H 4 (00 2 H 4 ) x - BH(0H2) n S0 3 H X=1-100,. n«1-4 



21. HS-0 3 H 6 (00 3 H 6 ) y -lIH(CH 2 ) a SO3H y*1-20, n=1-4 



S0 3 H 



22. OH^-f^N— a 

U : >0>(> 



- 22 - 
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Tabelle II 
(Poiyather) 

(Konzentrationsbereich 0.01 bis 5 gA» Die niedrigere 
Konzentration fllr die Arten mit hUherem Molekulargewioht ) 



1. 



HgC, 



0 - OH, 



0 - OH, 



Polymerieate mit ainem durch- 
schnittliohen Molekulargewiobt 
von 388-30,000 



2. 



- EodH 2 -CH] • V C OCHg-OH J y"0H 



80 3 H' 



0H 2 
t 

Bp 3 H 



z und y = 5 bie 
•twa 100 



3. 




0 2 H 4 (00 2 H 4 ) x SO 5 H x = 20-1 



00 
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H 

4 - O* ?0 O-^ 0 O"^ oh x=5 - io ° 



SCLH h 




B 
i 



6. H0 5 S( Y8=H )-»-C 2 H 4 (0C 2 H 4 ) x 0H 



E=H, CH 3 , C 2 H 5 , 
C 2 H 4 (0C 2 H 4 ) x 0H 

E 

7 • H0 3 S -O" ir=H "O^" 0 3 H 6 ( °°3 H 6 



-»=H-^^Hf-0 2 H 4 ( 00 2 H 4 ) x OH 




909833/1 129 



- 24 - 



1521062 



8. HO-CgH^COGgH^) OH durchachnittliches Molgewicht 

9*1,000 400-50,000 (-C 2 H 4 0C 2 H 4 0-) X 



x=10 - 1,000 



9. HOCjHg(OCjHg) OH durchsohnittliches Molgewicht 

> 20 350-1,000 (-0 3 H 6 0C 3 H 6 O-) y 

y=4 - 20 



10. HS-0 2 H 4 (O0 2 H 4 ) OH 

9-100 



11. H^-CgH^OO^) OH, H 2 H-0 2 H 4 (00 2 H 4 ) HHg , 

9-600 5-500 

H0 3 80 2 H 4 HH0 2 H 4 (00 2 H 4 ) OH 

5-1 ,000 



12. HgN-OjHgCOOjHg) OH, ^H^HgCOOjHg)]!^; 

5-20 3-20 

Hp 3 S-G 2 H 4 liH0 3 Hg ( OOjHg )-0H 

3-30 

9098 35/ 11 29 



- 25 - 



13. H03S^0 5 H 6 (00 3 H 6 ) OH 

5-50 



14. 0H 5 O 2 H 4 (O0 2 H 4 ) OH 

5-15 



1 5. 00 2 H 4 (OOgH^) OH 

\— / 5-30 



16. CHjOOgH^COOgH^) OH 

5-30 



17. O 2 H5O0 2 H 4 (O0 2 H 4 ) OH 

5-30 



B 30 3 H SO^ 



1521062 



18. HO(C 3 H 6 0)C 3 H 6 -N-^^ S -^-N-C 3 Hg(OC 3 H 6 ) 5 OH 



3-20 



- 26 - 
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E 



19. H0(C 2 H 4 0)0 2 H 4 -N-^^-/™y4r-C 2 H 4 (0C 2 H 4 ) OH 
5-100 >ta - / > — ' ** 5-100 



0H 3 0H 3 
i i 

20. H0(0 2 H 4 0) 0 2 H 4 O-0-0S0-C-O-0C2H 4 (00 2 H 4 ) OH 

5-100 1 • 5-100 

0H 3 ^3 



CH 5 0H 5 
i i 

21. H0(C 2 H 4 0) 0 2 H 4 0-p-OSC-C-00 2 H 4 (OC 2 H 4 ) OH 
5-100 • • ' ' 5-100 
°2 H 5 °2 H 5 



22. (-HH-C2H 4 -HH-C 2 H 4 -) a (-0 2 H 4 0C 2 H 4 0-) b a»1-5 

b=10-!00 

23. (-HH-C 2 H 4 -SH-C 2 H 4 -) a (-CjHgOCjHgO-^ a=1-2 

c=6-15 

Beiapiel A 

Konzentration fi /l 
CuSO^SHgO 150 - 225 

H 2 S0 4 30 - 75 

1,3-Dioxolanpolymerieat mit einem 
durohsohnittliclien Molgewicht von 
5.000 0.03 - 0.15 

Temp. 20 - 35°C 

Burchnittlich© Kathodenstromstarke 5 A/da 2 

90 98 3 3/1 129 _ 2? <*K»i*u. wspecibd 
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Beiapiel B 

Konzentration g/l 
0«(BP 4 ) 2 150 - 425 

HBP 4 10 - 30 

H 3 B0 3 0-30 

1 , 3-Dioxolanpolymerieat mit einem 
durchachnittlichen Molgewicht von 
1 000 Die 10 000 o,01 - 1 

Temp. 20 - 35 °0 

Durchaohnittliche Kathodenetromatarke 8 A/dm 2 

Beiapiel 0 

Konzentration g/l 
CuS0 4 .5H 2 0 150 - 250 

H 2 S0 4 30 - 75 

1,3-Bioxolanpolymeriaat ait einem 
duroheohnittliohen Molgewioht von 
5.000 0.1 - 0.2 



0.001 - 0.01 



Diathylaafpaninazodimetnylanilin 
(Janua-GrUn B) 

Thiophen-2-8ulfonaa;are (Beispiel I, 

*ab. I) 0.001- 0.01 

Temp. 25 - 30 °C 

Durchaohnittliche Kathodenetromatarke 5 A/dm 2 



- 28 - 
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Beispiel D 

Konzentration g/l 

CuS0 4 .5H 2 0 150 - 250 

H 2 S0 4 30-75 

1 , 3-Dioxolanpolymerisat mit einem 
durohschnittlichen Molgewicht von 
5.000 0,05 - 0,15 

Thianthrensulfonsaure (Beispiel 4, 

Tab. I) 0,001-0,01 

lemperatur 20 - 35 °0 

Durchsohnittliche Kathodenstromstarke 5 A/dm 2 . 

Beispiel B 

Konzentration fi/l 

CuBS^ 1 50 - 425 

HBP 4 10 - 30 

H^BOj 0-30 

1,3-Dioxolanpolymerisat mit 
einem durchschnittliohen 

Molgewicht von 5.000 0,1 - 0,3 

Beispiel 7, Tabelle I 0,001 - 0,02 

Janus-GrUn B 0,001 - 0,02 
Temperatur 20 - 55 °0 

Durohsohnittliche Kathodenstromstarke 5-10 i/dm 2 . 
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Beisplel g 



Konzentration *A 

0uSO 4 ,5H 2 O 150 - 250 

H 2 S0 4 30 - 75 

Polyp ropy lenglykol mit einem 

durohsohnittlichen Ifolgewioht 

von 350 - 750 0,05 - 0,2 

Thianthrenaulfonsaure 0,001 - 0,02 | 

Dimethylsafraninazodimethylanilin 0,001 - 0,01 
Temp. 20 - 35 °C 

DurohBOhnittliche Kathodenatromstarke 5 A/dm . 

BoiBPiel 0 

Konzentration «A 
CuSO^B^O 150-250 

H 2 S0 4 30-60 | 

Beispiel 12, Tatoelle II 0,05-0,5 
PhenyldisullidBUlfonsaure 

(Beispiel 5, Tab. I) 0,001 - 0,02 



Janus-Grtin B 0,001 - 0,01 

Temp. 25 - 30 °C 

Durchschnittliche Kathodenatromstarke 5 A/dm . 
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Beiapiel H 

Konzentratlon g/i 
0uSO 4 .5H 2 0 150 _ 250 

H 2 S0 4 30 - 60 

Polypropylenglykol ult einem 
durchaohnittlichen Molgewicht 

von 350 - 750 0,02 - 0,4 

Beiapiel 3, Tabelle I o,001 - 0,02 

Temp. 25 - 30 °G 

Durchaohnittliche Kathodenetromatarke 5 A/dm 2 . 

Beiapiel I 

gonzentratiop ^ /l 
CuBP^ 1 5 0 - 425 

HBP 4 10 _ jo 

H 3 B0 3 0 - 30 

Beiapiel 12, Tabelle II o,02 - 0,3 

Beiapiel 2, Tabelle I o,001 - 0,01 

Janua-Scbwarz E 0,001 - 0 01 

Temp. 25 - 30 °C 

Durcbachnittliche Kathodenatromatarke 5-10 A/dm 2 . 
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Beiapiel J 
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CuS0 4 .5H 2 0 
H 2 S0 4 

Polypropylenglykol mit einem 
durchschnlttlichen Holgewicht von 
300-750 

Janua-GrUn B 

Beispiel 13» Tabelle I 

Temperatur 25 - 30 °C 



Konzentration g/l 

150 - 250 
30 - 60 

0,01 - 0,2 
0,001 - 0,02 
0,001 - 0,02 



Durohsohnlttliche Kathodenstromstarke 5 A/dm • 
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Patentanspriiche t 

1 . WSesriges saurea galvanisches Kupferbad zur Ab- 
soheidung von duktilem glanzendem Kupfer, gekenn- 
zeichnet durch einen BadzuBatz, bestehend aus 
einem organischen Sulfid, das mindestens eine Sulfon- 
s&uregruppe enthalt und, lm Gemisch damit oder 
chemisch gebunden, einem Polyather, der mindestens 
3, vorzugsweise 6 ither-Sauerstoffatome enthalt 
und frei von aliphatisohen Kohlenwasserstoffketten 
mit mehr ale 6 C-Atomen 1st. 

daduroh 

2.. Bad nach Anspruoli 1 ,/gekennzeichnet, da8 das Sulfid 
im Gemisoh mit dem PolySther in einer Konzentration 
von 0,0005 - 0,04 gA vorliegt. 

3* Bad nach Anspruch 2, daduroh gekennzeiohnet, daB 
der Polyather wenigstens 6 Ither-Sauerstoff atome 
enthalt. 

4* Bad naoh Anspruch 2 Oder 3$ daduroh gekennzeiohnet, 
daB die organisohe Sulfidverbindung in einer 
Konzentration von 0,0005 - 0,01 g/l vorliegt. 

- 33 - 
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5. Bad naoh Anapruoh 2-4, daduroh gekennzeiohnet, daB 
dor Polyather ein 1,3-Dioxolanpolymeriaa-t 1st, 
welohee ein Mblekulargewioht von wenlgetens 296 hat. 

6. Bad naoh jedem dor Anaprliohe 2-4, daduroh gekenn- 
zeiohnet, daB der Polyather die Gruppe (-C 2 H 4 0C 2 H 4 0-) x 
onthalt, in welohor x gleioh 3 Oder mehr iat, Oder 
die Gruppe (-O^HgOCjHgO-Jy, in der y einen Wert yon 

3 Ms 10 hat. 

7* Bad naoh jodem der vorhergehenden Anaprliohe, daduroh 
gekennzeiohnet, daB das Bad 0*001 bis 0.05 gA einer 
in einen Bad lttsliohen Phenazinfarbe enthalt, 
vorzugaweiae Biathyl-safranin-azo-dinethyl-anilin, 
Dimethyl aafranin-azo-dimethyl-anilin Oder Janua- 
Schwarz onthalt. 

8. Zusammen8etzung zum Einschlufl in ein aaurea Kupfer- 
plattierungabad, dadurch gekennzeiohnet, daB die 
Zusammensetzung eine organische Sulfidverbindung 
umfaBt, die wenigstens eine Sulfonsauregruppe 
in der Beimischung mit einer Polyatherverbindung 
enthalt, welche wenigstens drei und vorzugsweise 
wenigstens seohs itiiersauerstoffatome enthalt und 
frei von aliphatischen Kohlenwasserstoffketten von 
mehr als seohs Kohlenstoffatomen ist. 
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Zusammensetzung nach Anapruch 8, daduroh gekenn- 
zeiohnet, dafl die Zusammeneetzung eine Phenazinfarbe 
enthUlt. 

Vorfahren zur Elektroauflagerung biegeamen, glan- 
zenden Kupfera, dadurch gekennzeichnet, dafl daa 
Kupfer aus einem wassrigen, eauren Kupferplattlerungs- 
bad naoh einem der Anaprttche 1 - 7 elektriaoh aufge- 
lagert wird. 

Verfahren nach inapruch 10, dadurch gekennzelohnet, 
dafl fUr die Blektroauflagerung eine phoaphoriaierte 
Kupfer anode rerwendet wird. 



909833/1129 



